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【序論】半導体量子ドット(QDs)は，優れた発光特性から蛍光標識などバイオイメージング分
野などにおいて応用が期待される新規光学材料である。QDs を応用する上での障害の一つに
ブリンキングと呼ばれる発光状態と非発光状態のランダムな切り替えがある。ブリンキング
の詳細なメカニズムについては明らかにされていないが，温度やサイズ，QDs をコートする
シェルの厚みなど QDs を取り巻く周囲の環境に発光状態が大きく依存することが報告され
ている。本研究では QDs の界面に着目し，QDs の界面を変化させることによる発光挙動の違
いから，ブリンキングの抑制やメカニズムを解明することをねらいとし，界面の違いが QDs
にどのような影響を及ぼすか解析したので報告する。 
【実験】３種類の QDs（TGA キャップ CdTe QDs，L-グルタチオンキャップ CdS QDs，CdSe QDs）
を試料とし単一微粒子分光測定を行った。TGA キャッ
プ CdTe QDs（発光ピーク 600 nm，発光量子収率 0.42）
に関しては，QDs を取り巻く微視的環境を空気，窒素，
トルエンと変化させることによる発光強度の経時変
化や on 時間の保持時間を解析し比較した。また，欠
陥発光を主発光とする L-グルタチオンキャップ CdS 
QDs（発光ピーク 550 nm，発光量子収率 0.13），CdSe 
QDs（発光ピーク 563 nm）を合成し，発光強度の経時
変化や単一発光寿命，単一発光スペクトルを観測し，
欠陥発光由来の発光を観測した。 
【結果と考察】図 1 に TGA キャップ CdTe QDs の空気
下，窒素下，トルエン蒸気下における発光の経時変化
を示す。図から明らかなように，窒素，トルエン蒸気
下では空気下に比べ発光時間が長くかつ光退色しに
くくなっていることがわかる。発光の挙動は粒子ごと
に個体差があるため，複数の粒子について発光の on
時間の分布を解析した。空気下では，大半の粒子の on
時間が数秒であるのに対し，窒素下，トルエン蒸気下
では，数 10 秒間 on 時間を保持する粒子が多く見られ
た。これは，空気中に含まれる酸素が置換されること
図１：(a)空気下(b)窒素下（c）
トルエン蒸気下における TGA
キャップ CdTe QDs の発光強度
の経時変化 
により，オージェ過程によって QDs 外部に放出された電子が酸素にトラップされる確率が減
ったためであると考えられる。さらに，トルエン蒸気下では粒子の拡散現象が観測された。
この拡散の挙動は，速い拡散（表面での自由拡散）と遅い拡散（制限拡散）の二つに分類さ
れた。このうち特徴的なものの拡散の軌跡から MSD（mean square displacement）を求め，
MSD=4Dt で近似して拡散係数 D を算出した。ここで t は拡散時間である。その結果，速い拡
散は 0.2 m2 s-1，遅い拡散は 6×10-3 m2 s-1 であり，速い拡散は遅い拡散に比べ 100 倍のオー
ダーの速さで拡散していることがわかった。このように，QDs を取り巻く微視的環境を変え
ることで，QDs の発光の挙動が変化し，ブリンキングが周囲の環境に大きく依存することが
分かった。 
 合成した L-グルタチオンキャップ CdS QDs，CdSe 
QDs のアンサンブルの発光スペクトルでは，共に励
起子発光が明確には観測されず，励起子発光より長
波長領域に線幅の広い表面欠陥由来の発光が観測
された。図２に，単一 CdSe QDs の発光強度の時間
変化(a)と単一スペクトル及び集団スペクトル(b)を
示す。これらのデータに関しては，アンチバンチン
グ測定から単一微粒子からの発光であることを確
認している。 
一般的にコアシェル QDs からの発光強度が一定に
なるのに対し，欠陥発光由来の発光強度は強度にば
らつきがあることが図からわかる。また，単一スペ
クトルはアンサンブル測定と比較し線幅の狭いシ
ャープなスペクトルであり，ピーク値も個々の粒子
ごとに異なることが明らかになった。さらに，欠陥
発光を主発光とする単一 L-グルタチオン CdS QDs
の発光強度の時間変化の測定からも，発光強度に分
布があることがわかった。このように，欠陥発光を
主発光とする２種類の QDs の発光強度の経時変化
から，欠陥準位からの発光が強度にばらつきを与え
ていることが示唆された。また空気下と窒素下にお
ける単一 L-グルタチオン CdS QDs の発光強度の時間変化を比較したところ，明滅頻度に関し
ては定性的に明確な違いが現れなかったが，空気下では窒素下に比べ発光強度が著しく増大
することがわかった。これは酸素存在下での光照射によるエッチングと表面修復の可能性を
示唆している。 
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図２：単一 CdSe 量子ドットの発
光挙動の経時変化(a)と単一およ
び集団発光スペクトル 
